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ORBITALES MOLÉCULAIRES DANS LES CHROMOPHORES MINÉRAUX
ET PARAMÈTRES ANGULAIRES E DE LIAISON COVALENTE

Par CHRISTIAN KLIXBÜLL JORGENSEN,
Cyanamid European Research Institute, Cologny, Genève, Suisse.

Résumé. - Les propriétés des fonctions angulaires hydrogénoïdes des couches l sont utilisées
dans un modèle de faibles liaison covalentess. Le modèle conventionnel du champ électrostatique
des ligandes est critiqué. Les notions de symétrie holoédrisée, de configuration prépondérante,d’état spectroscopique d’oxydation, et de ligande « innocent » sont introduites. Les fondements
de la description monoélectronique et son pouvoir de classification sont discutés, ainsi que les para-
mètres de répulsion interélectronique.

Abstract. 2014 The properties of the hydrogenic angular functions of the l shell are used in a model
of weak covalent bonding. The conventional model of the electrostatic ligand field is criticized.
The ideas of holohedrised symmetry, of prépondérant configuration, of spectroscopic oxidation,
state of ,, innocent’ ligand, are introduced. The foundations of the single-electron description
as a tool for classification are discussed, as well as the parameters of interelectronic repulsion.

LE JOURNAL DE PHYSIQUE TOME 26, DACEMBRE 1965,

I. Introduction. - La description des niveaux
d’énergie de composes de groupes de transition a
r6cemment connu une evolution rapide, comparable à
celle de la spectroscopie atomique entre 1910 et 1930.
11 y a beaucoup de traits communs entre ces deux
domaines : dans la symétrie sph6rique qui caractérise
un atome ou un ion monoatomique isol6, chaque
terme a les nombres quantiques S et L (dans le cou-
plage de Russell et Saunders) et chaque niveau a
rigoureusement le nombre quantique J. 11 faut bien

souligner que l’attribution de chaque niveau a une
configuration 6lectronique contenant un nombre entier
(0, 1, 2, ..., 4l + 2) d’électrons dans chaque couche
nl constitue plus une classification utile qu’une bonne
approximation de la fonction d’onde. 11 faut aussi
souligner que cette classification a ete d’abord faite
empiriquement en spectroscopie atomique, et que la
m6canique quantique n’a fait que rationaliser les
nombres quantiques d6jA introduits par les faits exp6-
rimentaux. 

II. Sym6trie des orbitales des ehromophores. -
Contrairement aux previsions theoriques simplistes,
les syst6mes polyatomiques semblent souvent contenir
des chromophores, petits groupes d’atomes qui ont des
niveaux d’6nergle peu perturb6s par le reste de la
molecule ou du cristal. Les chromophores ont souvent
une symetrie assez 6lev6e, et les arguments bases sur
la theorie des groupes y gagnent en efficacité. En cons6-
quence de la symetrie, les orbitales (fonctions mono-
électroniques) peuvent, en particulier, etre dégénérées,
c’est-a-dire avoir meme 6nergie par necessite math6-
matique.

II.A. SYMETRIE SPHERIQUE. - Il est tles instructif
de consid6rer la symetrie sph6rique, ou les orbitales nl
peuvent s’ecrire :

produit d’une fonction angulaire hydrogenolde Ai et
d’une fonction radiale Rnl qui n’est pas normalement

hydrog6noide dans un atome a plusieurs 6lectrons,
mais qui peut etre imagin6e comme fonction propre
d’un potentiel U(r) de Hartree, ou comme le r6sultat
d’un calcul du type Hartree et Fock [1]. La fonction
angulaire Al en coordonn6es cart6siennes est une

combinaison lin6aire de polynomes homogenes

les constantes de normalisation Nk 6tant adaptees à
la valeur 4n de l’int6grale de A2l sur une surface sph6-
rique (r constante) et avec la’condition a + b + c =l
pour les coefficients entiers non-négatifs, a, b et c. On
peut choisir les fonctions angulaires (les fonctions a,
qui ne dependent que de z et r, s’appellent les poly-
n6mes de Legendre , celles qui sont adaptées a la

symetrie cubique (s, p, d ici et f de 1’6quation 5)
s’appellent les harmoniques cubiques [2]).
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On aurait pu croire qu’il y aurait six polynomes du
deuxieme degr6. Cependant (x2 + y2 + z2)/r2 est une
autre facon d’écrire 1, et il ne nous reste que cinq
orbitales d et une s qui a ete séparée par la formation
des combinaisons lin6aires.
On continue le d6nombrement precedent en remar-

quant que sur les (l + 1) (l + 2)12 polynomes de
forme (2), l(l - 1 )/2 disparaissent par suite de l’exis-
tence de valeurs inférieures de 1 ayant la meme parit6,
et il reste seulement (21 + 1) combinaisons lin6aires
indépendantes.

II.B. SYMÉTRIE OCTAÉDRIQUE. - Dans un chro-

mophore MX, octa6dri e regulier, les trois axes de
coordonn6es sont équivalents, et il est evident que les
trois orbitales p restent dégénérées, et que les trois
orbitales (xyr2), (xzjr2) et (yz/r2) sont équivalentes
mais different en 6nergie des deux autres orbitales d.
11 est moins evident mais on peut le montrer par une
rotation autour d’un des axes ternaires de l’octaèdre,
que les deux autres orbitales sont 6quivalentes entre
elles. On appelle un tel groupe d’orbitales d6g6n6r6es
une sous-couche ; nous appellons A la difference
d’énergie entre la sous-couche (superieure dans MX6)
du type (X2 - y2) et la sous-couche du type (xy)
(d’autres auteurs l’appellent parfois (El - E2) ou

10 Dq). La separation (1) n’est plus une condition
n6cessaire pour les orbitales, qui sont des fonctions
propres d’vn potentiel de Hartree U(x, y, z), ayant la
symétrie Oh de la distribution des sept noyaux
atomiques de MX6. Une telle symetrie implique de
nombreuses conditions du type

Il faut remplacer le nombre quantique l par un

symbole Yn, qui n’est pas exactement un nombre et
qui prend une parmi dix valeurs possibles dans la

symetrie Oh, soit cinq valeurs combin6es avec la parite
paire (g = gerade) ou impaire (u = ungerade) parce
qu’il existe un centre de symétrie. Si le potentiel 
U(x, y, z) = U(- x, - y, - z), il en resulte que
c haque orbitale ne peut etre que paire

on impaire (x, y, z) = - §(-- x, - y, - z).
Bethe [3] proposait deux nomenclatures, l’une avec

les cinq premiers nombres entiers positifs, et I’autre
utilisee seulement pour les orbitales ayant 1 bien
d6fini.

Mulliken proposa une troisieme nomenclature, uni-
versellement adoptée dans la spectroscopie molecu.
laire, bas6e sur le nombre de dégénérescence e des orbi
tales nécessairement 6quivalentes (a, e, t, u, v, ...
dans certaines sym6tries plus basses que celle du cube,
on distingue entre les orbitales de type a, qui conser-
vent leur signe par rotation autour de I’axe principal de
symétrie, et celles de type b, qui changent de signe
dans une telle rotation).

Par exemple, les deux sous-couches d s’appellent
Yag et y5, et on omet souvent la parity quand elle est
6vidente, ou sans importance dans les raisonnements,
et on 6crit les configurations de sous-couche.

III. Structure des liaisons. - A. THÉORIE MONO-

ÉLECTRONIQUE.
A.I. Formation des liaisons. - Nous ne pourrons

pas demander que toutes les orbitales d’un chromo-
phore MX, aient une valeur bien d6finie de l, mais dans
une approximation comme la « combinaison lin6aire
d’orbitales atomiques » (L. C. A. 0. en Anglais) seules
les orbitales ayant le meme yn peuvent se combiner.
Cela est important pour la structure des liaisons 6 et 7t
que les ligandes (1) X peuvent former avec 1’atome
central ; par exemple, Eisenstein [4] a determine les
valeurs de Yn propres aux orbitales s, p, d ct f de M
et aux combinaisons lin6aires des orbitales 6 et 7t

des atomes X pour un grand nombre de chromo-
phores MXN de sym6tries différentes.
Avant de discuter la signification des symboles cr

et 7t, consid6rons le chromophore diatomique MX qui
a la symétrie lin6aire (cylindrique) sans centre de

symétrie Cw. Chaque valeur de 1 se s6pare en sous-
couches ayant le nombre quantique X = 0, 1, 2, ..., l.
11 y a deux orbitales dans chaque sous-couche avec X
positif, et une orbitale avec À == 0. Les notations
habituelles cr(À = 0), 7c(X = 1), 8(X = 2), p(X = 3) ...
sont choisies par analogie [5] avec les notations s, p,
d, f ... pour 1 = 0, 1, 2, 3, ... On remarque qu’il y a
un nombre infini de valeurs de X dans les sym6tries
lin6aires, ce qui n’est pas le cas pour les Y 11, dans les
autres sym6tries, et s’explique par le nombre infini ou
fini des rotations possibles, sans cons6quences phy-
siques, autour d’un axe de symétrie. D’autre part,
deux seulement des trois axes cartésiens sont equiva-
lents dans les sym6tries lin6aires, ce qui est en rela-
tion certaine avec le fait que e ne peut devenir sup6-
rieur à 2. (La symétrie icosa6drique pr6sente e = 1,
3, 3, 4 et 5.) Si on nomme z 1’axe M - X, les deux
orbitales (x!r) et (ylr) sont 1t et (zlr) est cr.

I A A

Parmi les orbitales 

(xz) et (yz) sont 7t, et (x2 - y2) et (xy) sont a. Les
sept orbitales f dans 1’equation (3) sont rang6es dans
l’ordre 6, 2??, 2a et 2cp. En effet, d’autres combinaisons
A3 sont n6cessaires dans la symétrie cubique, ou les
trois axes cartesiens sont equivalents. V 105 xyz/r3

(1) Un ligande est un ion monoatomique (0--, F-,
ci-, ...) ou une molecule (NHa, H 20, ...) li6e par un
ou plusieurs atomes de l’atome central M dans un complexe
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représentc y;¿u. et les deux autres sous-couches sont :

On remarque que les trois orbitales Y5u sont assez
nettement le produit normalise d’une orbitale p et
d’une orbitale d, comme c’est d’ailleurs le cas pour les
deux orbitales f(8) dans (3).
La plupart des ligandes ont, ou bien une paire

d’61ectrons qui assure les liaisons a avec M (H-, CH3,
NH3 et amines aliphatiques, N02 lie par 1’atome
d’azote, S03 lie par l’atome de soufre, etc...) ; ou
bien une couche electronique ext6rieure p complete
(0-‘, F-, S-, Cl-, Br-, I-, etc...) et fournissent
done une orbitale a (qui est la plus stable, 6tant dirig6e
vers l’atome M de charge positive) et deux orbitales 1t.
11 y a des cas plus compliqu6s ; dans un certain sens,
l’ oxygène de H 20 ou lie soufre de (C 2H 5) 2S contien nent
une orbitale a et une orbitale 7r ; c’est aussi le cas,
d’une fagon différente, dans les ligandes bidentates
comme C°’3-, (C2H5)2NCST, (C2H50)2PS2", formant
des cycles tétra-atomiquEs C02M, CS2M et PS2M, ou
comme OOCCOO-- formant le cycle pentaatomique
MOCCO. Il vaut la peine de souligner qu’on utilise
souvent les symboles a et 1t dans les molecules planes
(benzene, pyridine, thiophene, naphtalene, etc...)
d’une façon tout a fait différente de celle des sym6tries
linéaires. Les orbitales peuvent, soit changer de signe
§(z, y, z) = - §(x, y; - z) par retlexion dans le plan
z = 0 et etre appell6es 1t, soit etre invariantes et
etre appell6es 6.

A.2. Energies des orbitales du métal. - Dans les

chromophores des groupes de transition, ou M contient
une couche partiellement occup6e (3d, 4d, 5d, 4 f ou 5 f ),
tous les autres electrons en orbitales i emplies ont
nécessairement une 6nergie inf6rieure (au moins si on
n6glige certains effets un peu plus subtils introduits
par la difference entre 1’6nergie d’ionisation et l’électro-
affinit6 d’une couche partiellement remplie [6]. Done,
1’eflet du aux orbitales occupees des ligandes est essen-
tiellement une augmentation de l’énergie de chaque
sous-couche yn f ormee par la couche d ou f de M.
On peut dire de facon paradoxale que la couche d

ne peut stabiliser un complexe de groupe de transition
que si elle contient moins de dix electrons (les orbitales
mol6culaires liantes 6tant remplies sans que leurs
correspondantes anti-liantes le soient) ou si 1’atome
central fournit une densite 6lectronique aux orbitales
vides, en pratique souvent 7r* (avec la definition des
molecules planes) des ligandes. Il faut se rappeller que
les distances internucléaires dans une molecule

s’arrangent de maniere que 1’6nergie totale soit mini-
male. L’existence des complexes dl° et f14 qui ne

peuvent qu’etre destabilises par les orbitales occup6es
des ligandes n’a en soi rien de paradoxal (puisque
l’énergie d’une orbitale anti-liante est toujours plus
augment6e que 1’6nergie de combinaison liante n’est
diminu6e [16]). Les liaisons covalentes impliquent
que M a des orbitales vides ((n + 1) s et (n + 1) P
dans le cas de groupe nd) a quoi s’ajoute 1’energie de
Madelung tres considerable, de caract6re 6lectrosta-
tique.

A-3. L’approximation électrostatique. - Il n’y a

aucun doute qu’une tres forte proportion de 1’energie
de formation des halog6nures alcalins soit d’origine
électrostatique. A un certain moment, on tendait a
exag6rer l’importance de cette contribution et on

s’imaginait que TiCl4 et d’autres molecules ou le
nombre d’oxydation de l’atome central est élevé pour-
raient etre entierement électrovalentes [7]. Le premier
modele de l’influence des ligandes sur la couche d ou f
partiellement remplie a ete celui du champ cristallin,
qui est une generalisation assez coh6rente de la notion
d’6nergie de Madelung.

Cependant, un des derniers chapitres de 1’article
c6l6bre de Bethe [3] contient en germe la destruction
de toute description purement électrostatique du
champ cristallin : on pr6voit que les effets de pertur-
bation de la forme V(x, y, z) seront beaucoup plus
grands dans les chromophores t6tragonaux (D4h repre-
sente par MX4 carr6, ou par MX4 Y 2 trans avec deux
ligandes différents des quatres autres sur un axe de
l’octa6dre) que dans le chromophore cubique MX,
correspondant. L’expérience spectroscopique a montre
plus tard que les differences d’énergie entre les cinq
orbitales d ont le meme ordre de grandeur dans les
deux cas. 11 faut diie qu’originellement, le modele 6tait
applique aux problemes magnétochimiques, qui con-
cernent le niveau fondamental, et on ne savait pas si
l’ordre de grandeur de A dans les MX, était de
1 000 cm-1 ou de 10 000 cm-1 (ce qui est plutot le cas,
nous le savons maintenant [8, 9]).

Si nous nous bornons a considerer les chromophores
ayant un centre de symetrie, il est evident que le

champ des ligandes, d6velopp6 autour du noyau M
en (0, 0, 0) en serie de Taylor, ne contient que les
contributions paires :

ou Vo est une constante (ou, au plus, une fonction
purement radiale) et les expressions de Yk avec k
positif sont de la forme

analogues aux fonctions Ak de la variation angulaire
de 1’equation (2). Puisqu’un potentiel électrostatique
est une grandeur purement scalaire, seules les contri-
butions Ak de symetrie totale yl, (comme l’orbitale s)
peuvent etre différente3 de zero. Dans la symetrie ico-
sa6drique, cela arrive la premiere fois pour V,. Dans
la symétrie cubique Oh, V 4 peut exister .avec
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qui est aussi la fonction angulaire qui caractérise l’orbi-
tale g du type de symetrie yl, en symetrie cubique.
Dans tous les autres syrnétries plus basses, y compris
les sym6tries lin6aires, V2 peut avoir la symetrie y,,.
Par exemple, dans les chromophores t6tragonaux MX4
de symetrie D4h,

possbde la symetrie totale. Si plusieurs fonctions angu-
laires pour la meme valeur de l ont cette propriete, on
les distingue habituellement [10] a 1’aide du nombre
quantique ml (= l, l-1, l- 2, ..., -=- l + 1, - 1)
de symetrie linéaire avec champ magn6tique ext6rieur
d6truisant la dégénérescence de Kramers entre les
orbitales caracterisees par les valeurs mi = + X
et - À, X 6tant imll. On 6crit alors V2, V8, Vi, ...

dans l’équation (6) sous la forme gen6rale Vli. Les
fonctions radiales Rk de 1’6quation (7) commencent
leur serie de Taylor )en supposant encore qu’il y a un
centre de symetrie), par :

,

afin d’éviter des singularites pour V(x, y, z) pres de
l’origine (0, 0, 0). Si l’on interdit la présence des sources
du champ des ligandes a l’int6rieur de la sphere
r  R, Rk(r) est 6galement 6gal a nk rk. D’une fagon
analogue, les fonctions radiales de 1’6quation (1) com-
mencent d’ailleurs toujours par : Rnt(r) = arl+I + ...
Par une extension du th6or6me triangulaire de Gaunt,
on peut. montrer que les éléments diagonaux j’ §i V
(x, y, z) l dr d’une perturbation du champ ne peu-
vent faire intervenir que les contributions Vo, V2,
V" ..., V2l de 1’equation (6) et les elements non-

diagonaux tjJ V (x, y, z) tjJ, dr entre deux orbitales
ayant des valeurs de 1 ditT6rentes ne concernent que
des contributions Vk avec k = 11-I’l, 11-1/1 + 2, ...,
1 + l’ - 2, l + 1’. Dans la description des transitions
int6rieures a une couche d ou f, les energies sont d6ter-
inin6es uniquement par les elements diagonaux. Si on
ne retient que le premier terme radial de 1’6quation (9),
on voit que la difference A entre les deux sous-couches
de la couche d dans un chromophore octa6drique MX,
est donn6e par :

ou )(.4 est une constante de proportionalité et  r4 &#x3E;
la valeur moyenne de r4. D’autre part, les chromo-
phores tetragonaux ont des energies principalement
d6termin6es par x2  r2 &#x3E;. Mais Bethe [3] avait

d6jA soulignd que xk était proportionnel a R-k-l
comme on peut le soupgonner aussi par les dimensions,
si R est la distance entre le noyau de M et les charges
negatives qui repr6sentent les atomes X. A l’int6rieur
d’une sphere de rayon R, contenant six charges - qe,
le potentiel pour un electron est presque constant,
+ 6qe2/R, correspondant a Vo. L’6cart entre V et Vo
est tres petit, puisqu’il n’est represente que par V4
et les termes Vk d’ordres sup6rieurs, et cet 6cart rela-

tivement faible produit 6 lui seul la difference d’6ner-
gie A, qui aura l’ordre de grandeur

exprimé en (Rydberg/rayon de Bohr). Si r « R,
comme il est tacitement admis dans le modele électros-
tatique, il est evident que A doit etre plus petit qu’un
dixi6me d’unité Rydberg.
Dans les applications de la th6orie du champ de

ligandes, on remplace souvent les parametres
AJ:  rk &#x3E; nk par Br et on n’essaie pas d’évaluer les
valeurs de  rk &#x3E; s6par6ment. Mais, en particulier
dans les complexes de terres rares, il est clair que les
valeurs de  rs &#x3E; ne pourraient jamais etre si grandes,
relativement aux valeurs de  r2 &#x3E; pour la couche 4/ ;
Judd [11] a discute le premier ce d6saccord. Dans les
trois groupes de transition 3d, 4d, 5d, la th6orie du
champ des ligandes a connu un melange assez curieux
de succes et de def aites remarquables. Quand la th6orie
n’utilise que les conditions impos6es par la th6orie des
groupes (2), a toute classification monoélectronique, ou
les orbitales mol6culaires retiennent d’une facon assez
prononc6e les fonctions angulaires hydrogenoides A,
de 1’6quation (1), les résultats obtenus sont extr6-
mement satisfaisants. La classification des niveaux
d’énergie est discut6e dans une excellente petite intro-
duction par Orgel [13], dans deux livres [6, 8] et un
article de revue [9]. D’autres articles sont des resumes
de cours d’été [14, 15], d’autrps encore traitent des
probl6mes sp6cifiques pour les composes solides [16]
ou 1’effet néphélauxétique [17]. Griffith [18] a 6crit un
trait6 assez math6matique. Deux courts articles exis-
tent en frangais [19, 20].

A-4. METHODE DES ORBITALES MOLECULAIRES. --
4.1. Adaptation des orbitales. Orthogonalisation.. - Il
est devenu evident depuis 1955 que la th6orie du
champ des ligandes, sous forme du mod6le classique (6),
ne donne jamais les bonnes valeurs numeriques pour
les differences d’6ner’gie, mais des rapports valables
grace a la th6orie des groupes. On peut att6nuer cet
échec en admettant une forme de champ des ligandes
V(z, y, z) bien plus g6n6rale que (6). On pourrait
croire que cela serait une verite de La Palisse d’écrire

comme la différence entre les potentiels efficaces
(disons de Hartree) du compose et de l’ion gazeux
correspondant. Cependant, le potentiel monoelectro-
nique (12) est tres different du potentiel ext6rieur de (6).
Quiconque est familier avec les calculs de Hartree [1]
sait que les orbitales ayant 1’energie d’ionisation la
plus petite s’adaptent beaucoup plus aux orbitales
fortement li6es que le contraire. Par exemple, l’orbi-
tale 2p de Mg+ +, Mg+ et Mg neutre est presqu’inva-
riante en forme (meme si son 6nergie d’ionisation varie
approximativement autant que pour les orbitales ext6-
rieures [6], mais l’orbitale 3s est d6termin6e princi-
palement par la charge ionique et par la forme des
orbitales int6rieures, et elle est tres diff6rente pour
Mg+ et Mg. Puisque la couche partiellement remplie
3d, 4d, 5d, 4 f ou 5,f est constituee par les orbitales

(2) Une bonne introduction aux applications de cette
théorie a ete 6crite par Cotton [121.



829

ayant 1’energie la moins negative, elle doit s’adapter
a toutes les autres orbitales occupees. Il y a deux
aspects de cette condition d’adaptation.

Premierement, les orbitales ayant le meme type de
symetrie (yn et parite) sont orthogonales par un m6ca-
nisme universel : les orbitales, 1’ ,, 3’ ... §k ont
q, q + 1, ..., q + k 2013 1 noeuds, c’e8t-à-dire des sur-
faces dans l’espace ou la fonction monoélectroniques
est nulle. Le nombre q est determine partiellement
par y,. Dans la symetrie sph6rique, il y a I plans
nodaux angulaires, correspondant A q, et n -l-1
nceuds dans la fonction radiale dans la region
0  r  oo. Deuxiemement, mame si la premiere
fonction de chaque type de symetrie n’a pas besoin de
s’orthogonaliser sur les fonctions de meme classe et
pr6sente done le minimum de nceuds possible (par
exemple ls, 2p, 3d, 4f, 5g, ...), la forme exacte de la
fonction est quand meme d6termin6e par les autres
(n’ayant pas nécessairement le m6me 1 ou yn) par l’in-
termddiaire de U(r) dans les atomes, ou U(x, y, z)
dans les chromophores polyatomiques. Ici, les résultats
d’Eisenstein [4] sont importants. Dans un chromo-
phore MXg de symetrie Oh, les six orbitales a, les
douze orbitales 7c (et les douze orbitales 8 qui ont un
intérêt de pure classification) ont les types de symétrie:

Les valeurs de I donn6es entre parentheses indiquent
le nombre de plans nodaux angulaires qu’on trouve
pour les combinaisons des orbitales X de X6, et elles
indiquent aussi la valeur la plus petite de 1 de I’atome
central M qui peut se m6langer avec les orbitales,
(cf. equations (4) et (13)). La figure 1 represente
l’ordre des orbitales d6duit empiriquement de l’étude
de bandes de transfert electronique des complexes
hexahalogénés MX,+" qui montrent une structure
assez d6taill6e [21-23]. Il faut admettre que la posi-
tion de 7ry., n’est pas tout a fait certaine, et que
l’ordre des trois series d’orbitales a peut etre dis-
cutee [24]. Dans tous les cas, la figure 1 montre nette-
ment comment A est la difference entre 1’effet a-anti-
liant de Y,, et 1’effet TT-anti-liant de y5,, en accord
avec beaucoup de preuves spectroscopiques [9, 25] et A
a tres peu de rapport avec 1’6quation (11).

D’un point de vue un peu plus large, l’équation (12)
pourrait peut-etre justifier les résultats contenus dans
la figure 1. Dans le chromophore octa6drique MX6, les
orbitales (x2 - y2)Jr2 et (3Z2 - r2)/r2 ont une 6nergie
6lev6e, parce qu’elles s’étendent pres des noyaux X,
ou se trouvent d6jh beaucoup d’orbitales pleinement
occupees de dix electrons d’ü-- et F-, de dix-huit
electrons de S--et Cl-, etc... C’est la necessite absolue
d’une orthogonalisation des orbitales de la couche d
partiellement remplie aux orbitales plus fortement
li6es, qui cree des nceuds supplémentaires entre M et X.
Les trois orbitales y5Q comme (xy)lr 2 ne rencontrent
que des orbitales 1t, puisqu’elles ont d6jA un plan
nodal angulaire aux positions des ligandes X. En effet,
si les ligandes ne contenaient que des electrons a, une
orbitale 3dy., serait la premiere de son type et ne
subirait aucune contrainte d’orthogonalisation. 11 y a
plusieurs possibilités d’un traitement quantitatif ou

FIG. 1. - L’ordre 6nerg6tique des orbitales mol6culaires
dans un chromophore octa6drique MX6. Les six li-
gandes X fournissent six orbitales o et douze orbitales 1t,
et M appartient a un groupe de transition avec une
couche d partiellement occup6e.

semi-quantitatif des effets de la formation des orbitales
mol6culaires.
La discussion la plus purement électrostatique com-

mence avec I’argument que la s6rie (6) est un cas

typique d’un potentiel V(x, y, z) valable pour petites
distances r  R, toutes les sources du champ cristallin
6tant a des distances superieures ou 6gales 6 R. En
effet, il existe une autre serie semblable ou toutes les
distances 6lectroniques r sont supérieurs a R, et ou

et la distribution de charges electriques a un moment
de monopole qo, un moment dipolaire ql, quadru-
polaire q2, ... et en general, un moment de 2k-pole.
L’expression bien connue du potentiel produit par le
moment quadrupolaire d’un noyau ost le terme
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V 2 q2/r3. On remarque, en analogie avec 1’6qua-
tion (11), que l’ordre de grandeur de qk est qo Rk ou
moins. C’est-à-dire que les effets monopolaires (suppo-
sant que tous les charges de la distribution ont le
meme signe) qo/r sont toujours beaucoup plus grands
que Vk qo Rkjl’k+ 1 pour r» R. En effet, si on considere

. un ligande tel que 0-- ou F- comme une distribution
6tendue des dix charges négatives - e et huit ou
neuf charges + e concentr6es sur un point, qui repre-
sente le noyau du ligande, et si on 6value la pertur-
bation électrostatique (10), on obtient un faux signe
pour A (négatif) [26] si l’on néglige l’orthogonalisation
nécessaire. On ne peut pas esp6rer sauver la théorie du
champ des ligandes en combinant (6) et (14), qui
d’ailleurs sont divergents au point singulier r = R.
Mais on peut presenter l’influence des ligandes sur la
couche partiellement remplie par un potentiel dit
« terme de contact o, une repulsion V(x, y, z) tres forte
qui n’agit que tout pres de chaque noyau de ligande.
Tres tot, les theoriciens du champ des ligandes ont
fait un choix entre le modele conventionnel, qui repre-
sente la faible interaction entre le potentiel V - Vo
(proprement dit angulairement variable) et la couche d
ou f concentr6e pres du noyau M, et 1’autre interaction,
tres forte, du genre « terme de contact )) avec la queue
de fonction radiale poss6dant des grandes valeurs de r.
La figure 2 illustre qualitativement cette situation, et

FIG. 2. - Le champ des ligandes classique Vo + V 4 et
le potentiel de contact Vsing agissant sur la fonction
radiale de M.

puisqu’on ne peut pas savoir a priori laquelle des deux
interactions est la plus importante, il est curieux
d’observer que la deuxieme a ete universellement
negligee, sans discussion. Il est encore plus curieux de
remarquer que les travaux faits depuis 1963 montrent
que 1’existence d’un terme de contact aurait été

presque ou tout a fait impossible a r6futer exp6rimen-
talement, meme si cela n’est pas un modele aussi

physiquement acceptable que la formation des orbi-
tales mol6culaires.

4-2. Approximation de Wolfsberg et Helmholz. -

Regardons quelques instants d’autres essais de calcul
des energies monoélectroniques dans les chromo-

phores min6raux MXN. L’hypothese de Wolfsberg et
Helmholz [27] est que les energies des orbitales sont
les valeurs propres d’un determinant, un pour chaque
type de symetrie yn ; les elements diagonaux Hi, et Hx
sont des fonctions fortement variables [28, 29] avec les
charges fractionnelles des atomes M et X et dependant
aussi de 1’energie de Madelung [6], les elements non-
diagonaux 

sont proportionnels a l’int6grale de recouvrement SMx,
a la valeur moyenne (HM + Hx)/2 des elements dia-
gonaux (certains auteurs pr6f6rent, sans raison phy-
sique apparente,la moyenne g6om6trique --ýHMHx) ;
la constante de proportionalité k est voisine de 2.
Puisqu’un determinant form6 a 1’aide d’orbitales qui
ont les int6grales de recouvrement SMX, contient des
elements Hlix - S MX E non-diagonaux, il est préfé-
rable d’étudler l’orbitale

qui est orthogonale a §M. On trouve alors les deux
valeurs propres dans la th6orie des perturbations de
deuxieme ordre [6, 30]

kl- i)

supposant 0&#x3E; HM.» Hx. On rernarque l’asymétrie des
deux expressions quand k &#x3E; 1 et Smx =A 0 ; l’orbitale
antiliante de 1’6nergie E2 est plub antiliante que
l’orbitale liante E1 n’est liante.
Une des raisons pour lesquelles le mod6le de

Wolfsberg et Helmholz est une assez bonne approxi-
mation est que, pour deux orbitales §M et X, - 2 doit
etre une fonction paire

puisque le signe de Smx n’a pas de signification phy-
sique par lui-meme. Le terme ko qui subsiste quand
SMX = 0 est essentiellement une énergie de type Made-
lung, et on peut esp6rer que les termes k. SMg + ...

sont moins importants que k2 S2 X. I1 e»t meme tres
probable que 1’6quation (15) cloüne une mauvaise
valeur de k4. Plusieurs auteurs ont r6cemment applique
ce modele aux complexes des elements de transition
[28, 29, 31-39]. 11 n’y a aucun doute que les résultats
sont qualitativement satisfaisants. Mais la plupart des
auteurs ne traitent pas le probleme de stabilisation de
Madelung.

4-3. Le modèle de recouvrement angulaire. - 4-3-1.
Liaisons a. - Apr6s l’échec du modèle conventionnel
du champ électrostatique, qui ne rend pas compte des
valeurs num6riques des differences d’e’nergie entre les
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sept orbitales 4 f dans un compose de terres rares,
Schmidtke, Pappalardo et 1’auteur [40] ont pensé que
1’6quation (17), ou, au fin de compte, (18), expliquerait
peut-etre mieux les diff6rences d’energie mono6lec-
tronique observ6es. En particulier, le mod6le de recou-
vrement angulaire (dit modèle de E2) a I’avantage
considerable, s’il est valable, qu’un seul paramètre a*
suffit pour les effets a-antiliants dans les chromo-

phores MXN avec le meme ligande X et la nieme dis-
tance internucléaire M - X. Cette transférabilité d’un
parametre a* d’un nombre de coordinence N a un
autre, N’, ou a une autre symetrie pour le meme N,
est quelque chose d’assez inhabituel dans la th6orie
conventionnelle. On peut exprimer le modele de recou-vrement angulaire de deux fagons, qui a premier
vue semblent tres différentes, mais qui ont des’ consé-
quences identiques pour 1’energie [41]. Dans les deux
cas, on n6glige 1’etendue angulaire de 1’atome X
et on refuse par suite de consid6rer les recouvrements
entre orbitales appartenant a deux atomes X différents.

a) Le premier cas semble chimiquement le plus
plausible : On construit alors des combinaisons lin6aires
desorbitales 6 des atomes X num6rot6s 1, 2, 3, ..., N :

ayant un type de symetrie Yn (et s’il a lieu, une parite)
bien definis. Cette combinaison lin6aire §x peut main-
tenant interagir avec une orbitale de M ayant le meme
type de symetrie, et en meme temps, une valeur de 1
bien d6finie. L’orbitale M peut done s’éerire selon

1’6quation (1), et on peut 6crire l’int6grale de recou-
vrement entre m et §x comme le produit de deux
facteurs

avec le parametre angulaire

qui depend de la valeur des fonctions angulaires Ai
des coordonn6es des noyaux X. Le parametre radial
S§ix serait 1’integrale de recouvrement entre la fonction
radiale Rn,z(r)jr et une orbitale individuelle 6 d’un
seul atome X. On peut introduire un parametre radial
d’6nergie (j* de telle fagon que l’énergie de l’orbitale
anti-liante de la couche l partiellement remplie peut
s’6crire u2 6*. Si l’on accepte 1’6quation (17) avec

k = 2, l’ordre de grandeur serait

ce qui, en effet, est en assez bon accord avec l’expé-
rience [40] pour les chromophores cubiques lVIX6 et
MX8 et trigonaux MX9 des terres rares.

b) L’autre description, qui semble tres différente,
mais qui s’av6re équivalente, introduit un potentiEl
singulier de contact Vsing (x, y, z) qui n’agit que dans
le voisinage immédiat de chaque noyau X, et qui
augmente 1’energie de chaque orbitale d’une contri-
bution proportionnelle a la densite 6lectronique dans
ce voisinage :

Si tous les ligandes X sont de meme nature et a la
meme distance M - X, on pose tous les Ek égaux a 1.
D’apres le th6or6me d’Unsold, la somme des fonctions
angulaires carrees Ai de 1’equation (2) pour les (21 + 1)
orbitales d’une couche est constante et vaut (21 + 1)
par suite, la somme de (21 + 1) orbitales perturb6es
par Veipg vaut : 

Consid6rons un exemple tres simple : Ie chromo-
phore octa6drique MX6. Les deux fonctions angulaires

de l’équation (3) donnent chacune le résultat E2 = 15
dans 1’equation (23) sous les formes

Puisque seules ces deux orbitales sont a-anti-liantes,
la somme des valeurs de u2 est 30, c’est-a-dire 6.5
d’apres 1’equation (24). Evidemment, c’est plutot une
tautologie d’appeller le parametre spectrochimique
A = 15 a*, mais cela devient beaucoup plus int6-
ressant quand on compare avec un chromophore qua-
dratique MX4. Dans un tel cas, le r6sultat pour la
premiere orbitale dans 1’6quation (25) reste valable,
E2 = 15, mais la deuxieme orbitale ne subira plus
l’interaction avec les deux derniers ligandes et E2 ne
vaut que 5. C’est un fait d’exp6rience que la separation
entre les orbitales d a le meme ordre de grandeur
dans MX, et dans MX4 quadratique, ce qui ne corres-
pond pas du tout aux previsions du modele (6). En
notre faveur, il faut ajouter que le parametre trans-
f6rable a* est une fonction d6croissante de la distance
internucléaire M - X, et que nous savons par la cris-
tallographie que les nombres N de coordinence MXN
ont ordinairement une influence assez mod6r6e
(quelques pourcent) sur ces distances R. La dépen-
dance cr* "’-’ R-5 de 1’equation (11) semble etre verifiee ,
empiriquement, meme si elle est plutot due a la varia-
tion exponentielle [40] des petites int6grales de recou-
vrement SMX.
Un autre r6sultat assez int6ressant s’applique aux

chromophores tétraédriques MX4. Ici, l’ordre des orbi-
tales mol6culaires est indique dans la figure 3, ct on
remarque beaucoup d’analogies avec la figure 1.

Cependant, les trois orbitales (v’ 15xy jr2) ,
(V 15xzjr2) et (V 15yzjr2) de 1’equation (3) sont main-
tenant a-antiliantes, et A est done n6gatif. Puisque
expérimentalement, la valeur num6rique de A est un
peu moins negative que - Aj2 des chromophores
semblables MX6, on a souvent considere ce fait comme
une verification du modele électrostatique, qui pr6voit

Mais on voit que c’est une consequence aussi de
I’equation (24), puisque la somme des trois valeurs
identiques de Z2 dans MX4 t6tra6drique serait
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FIG. 3. - L’ordre 6nerg6tique des orbitales mol6culaires
dans un chromophore t6tra6drique MX4. Les quatre
ligandes X fournissent quatre orbitales 6 et huit orbi-
tales 1t, et M appartient a un groupe de transition avec
une couche d partiellement occup6e.

4 X 5 = 20, d’ou Z- 2 = 6,66, ce qui est les 4/9 de la
valeur 15, qui caractérise MX6.
Le modele de recouvrement angulaire est le plus

utile quand l est si élevé et la symetrie du chromo-
phore MXN si basse, que plusieurs orbitales de la
couche l sont dinferemment a-anti-liantes. Le modele

indique ainsi des valeurs de 82, qui ne dependent que
de la forme des fonctions angulaires At et des coordon-
n6es des ligandes (rk, yk, zk). Par exemple, un chromo-
phore MX, en forme de cube, induit une valeur

negative pour A = - (8/9) Aoctaedrique, comme on le voit
par 1’6quation (24) quand on sait que la sous-couche
de type xy, xz, yz est a-antiliante. On remarque que
les interactions avec les ligandes sont additives dans
notre mod6le. Schmidtke [42] a continue 1’etude des
chromophores cubiques. L’orbitale f V 105xyzlr3, de
symetrie y2u, possede u2 = 280/9 et chacune des trois
orbitales Y4u de 1’6quation (5) a E2 = 224/27 dans le
chromophore MX,. Le rapport 15/4 entre ces deux
nombres est un des résuItats du mod6le qui sont inde-
pendants de 1’evaluation de a*. Dans les chromophores
MX9 de symetrie trigonale D3h qu’on trouve dans
M(H20)11+3 et M(III) en LaCI3 anhydre, il y a cinq

orbitales f d’énergies differentes. L’ordre pr6vu
pi  6  S « 7c - (ps (equation 3) par le mod6le
de E2 est confirm6 expérimentalement [40] dans un
grand nombre des terres rares. Les param6tres du
module conventionnel, B2, Bi, BB, Bg, repr6sentent
naturellement les quatre differences ind6pendantes
d’6nergie d’orbitale , mais si l’on essaie de calculer
explicitement les valeurs de  rk &#x3E; a partir des
fonctions radiales 4/, qui sont assez bien connues
maintenant [43], on ne trouve pas des rdsultats raison-
nables.

Si la symetrie du chromophore MXN est si basse
qu’un type de symetrie yn apparait plus d’une fois
dans la couche l étudiée, les défiriitions de E de l’équa-
tion (21) ou (23) ne sont pas suffisantes. 11 existe
meme des chromophores ayant la symetrie C1 et ou
chaque orbitale a le meme type de symetrie, a. Perkins
et Crosby [44] ont ete les premiers a souligner que,
dans ce cas, il faut 6valuer aussi bien les éléments
diagonaux (23) du potentiel singulier que les elements
non-diagonaux

et il faut chercher les valeurs propres de chaque d6ter-
minant. Pour les sym6tries plus 6lev6es, ou cette
evaluation n’est pas n6cessaire, suivant ses gouts, on
a le choix entre construire les combinaisons lin6aires

FIG. 4. - Le parametre Z. 2 de 1’effet a-anti-liant sur une
couche d dans un chromophore MX6 en forme d’anti-
prisme trigonal. La symetrie est D3d, sauf pour quelques
valeurs sp6ciales du paramétre 12 de la hauteur relative
de l’antiprisme (hexagone D6h, octa6dre r6gulier Oh, et
chromophore linéaire Dooh),
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d’orbitales de la couche l ayant le type correct de
symetrie Yn et ainsi éviter les elements non-diagonaux
(equation 27), ou tol6rer ces elements non-diagonaux
sans se soucier des valeurs de Yn des orbitales ItI’
Dans un calcul un peu plus mécanisé, il peut etre plus
pratique d’évaluer systématiquement les (21 + 1) élé-
ments diagonaux et les (2l2 + 1) elements non-dia-
gonaux du determinant (symetrique) pour les positions
des ligandes. La figure 4 montre les valeurs de u2
calcul6es pour un anti-prisme trigonal MXl comme
fonction de ç2, ou la hauteur de l’anti-prisme divis6e
par la distance M - X est 2ç. La symetrie de ce

chromophore est normalement D3d, sauf dans des cas
spéciaux : ç2 = 0 qui correspond à un hexagone regu-
lier D6h, ç2 = 1/3 repr6sentant un octa6dre regu-
lier Oh et E2 = 1 une molecule lin6aire (Dooh) ou trois
ligandes coincident de chaque cote de M. On remarque
que la valeur propre inférieure pour le type de sym6-
trie eg est invariableme nt au-dessous la valeur de alg,’
sauf pour E2 = 1/3 ou elles coincident , et que leur
difference est assez faible autour de E2 = 1/3 puisque
la difference est une fonction parabolique (le mod6le
électrostatique aurait pr6vu une difference lin6aire et
changeant de signe).

4-3-2. Liaisons a.7- M. Schaffer a pens6 qu’il
devrait etre possible d’étendre aux liaisons ?c le modele
de terme de contact. Cela ’semble a première vue
contradictoire, puisque les orbitales 7c ont par defi-
nition un nceud aux positions des noyaux X. Cepen-
dant, il y a une voie ouverte : le potentiel Vsing qui
repr6sente les effets a-antiliants correspond aux mono-
p6les dits de fonction a de Kronecker. On peut se

demander s’il n’existerait pas des 2k-poles de Kronecker
qui représenteraient les effets 7t. En effet, une analyse
approfondie montre qu’il faut choisir les multip6les
plans en forme d’un polygone a 2X angles, alternatif,
points avec une valeur de Vsirg de signe oppose àcelui des autres points. La raison pour laquelle on ne
choisit pas les 2k-p6les de l’équation (14) dans l’espace
a trois dimensions, est que nous ne voulons consid6rer
que les deux variables x et y dans le plan (z = 1)
perpendiculaire a 1’axe M - X. On utilise la serie
bien .connue de Taylor pour une fonction au voisinage
de l’origine (x, y) = (0, 0) :

Pour = 1, on obtient un dipole de Kronecker en
mettant une charge (s, 0), la charge oppos6e (- s, 0),
on multiplie la partie angulaire A*(x, y,1) avec cette

- expression, et on divise par e. La valeur limite de
cette expression est

et on 6value cette expression a chacun des N ligandes
en choisissant chaque fois une nouvelle variable x’
dans le plan perpendiculaire aux axes M - X. L’éner-

gie de l’orbitale antiliante jr sera alors déterminée par
la sommation

analogue a 1’6quation (23). Par exemple, dans une
molecule diatomique MX :

Au lieu d’écrire l’énergie antiliante Eg 7t* dans un
chromophore avec les ligandes X et les distances
M - X identiques, on peut poser

pour toute valeur X = 0, 1, 2, ... ou la constante de
normalisation a les valeurs

ce qui a l’avantage de mettre 1’equation (24) sous la
forme g6n6rale [41] :

N etant simplement le nombre de ligandes. L’énergie
Tu-antiliante de chacune des trois orbitales dans 1’6qua-
tion (31) est done e, (qui, evidemment; est une fonc-
tion de 1 dans un atome central M donne). La som- 
mation (34) n’est faite que sur la moiti6 des orbitales 77
qui utilisent a fond l’op6rateur (29) ; un autre op6ra-
teur différentiel

agit sur les orbitales orthogonales V3(y/r),
V 15(yz/r2), etc... Si l’on ajoute les deux effets, (34)
donne le r6sultat 2N pour positifs. L’orbitale

Ji"J(ryjr2) dans un chromophore octa6drique MX6 est
n-antiliante sur les quatre ligandes X dans le plan
z = 0 et est donc caract6ris6e par 1’energie 4en, ce
qui serait aussi le cas dans un chromophore quadra-
tique MX4 qui ne contiendrait que ces quatre ligandes.
D’autre part, l’orbitale V15(xzlr2) n’aurait que 1’ener-
gie 2en dans un tel chromophore quadratique. C’est-à-
dire que les coefficients d’Yamatera [16, 45] sont des
résultats immediats d’un tel traitement. Puisque l’orbi-
tale v15(yzr2) donnerait aussi 2en, la somme vaut 8e,,
pour les trois orbitales, 8 = 2 X 4 en accord avec
1’equation (34).

Pour X = 2, le quadrupole de Kronecker est cons-
titue par les charges positives en (E, 0) et (- e, 0)
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les negatives en (0, s) et (0, - e) et on divise les resul-
tats par C2, ce qui donne 1’operatPUr differentiel
d’apres (28)

wo w

Si on tourne le quadrupôle de 450 dans son plan, ce
qui revient A dire qu’il ait ses charges positives en
(ë,/V%; ë,/V"2) et (- eJ§/2, - el%/2) et négatives en
(e/B/2, - elVT) et (- e/B/2, s/y/2) ,on obtient

Par analogie avec la discussion qui suit 1’6qua-
tion (3), on s’attend a (X + 1) expressions essentiel-
lement différentes de type (36) et (37), les d6nomi-
nateurs différentiels 6tant ()xÀ-X ()yrJ. avec ex = 0, 1,
2, ..., X. Cependant, il ne restera que 2 combinaisons
lin6aires des op6rateurs différentiels ayant verita-
blement les propri6t6s de X , les autres combinaisons
repr6sentent X - 2, À - 4, X - 6, ... Le troisieme

op6rateur, on peut dire orthogonal a (36) et (37),
pour À = 2 a effectivement la symetrie totale 0’,

. b 2 2 2 
puisque ()x2 + ()y2 est la partie bidimensionnelle de

l’op6rateur de Laplace qui exprime 1’energie ein6tique
d’une orbitale. 
Pour X = 3, I’hexap6le alternant de Kronecker

donne lieu a deux op6rateurs différentieIs

le deuxieme obtenu a partir du premier par la rota-
tion -x/2;k habituelle.

Pour X = 4, un octogone produit l’op6rateur diffé-
rentiel

A A 

s’il est positif aux quatre points cardinaux (e, 0),
(- E, 0), (0, E) et (0, - E).

4.3.3. Discussion du modèle. - La ressemblance
entre les operateurs differentiels (29, 35-39) et les
fonctions angulaires Ai avec X = l de 1’6quation (3)
est frappante. Les types de symetrie sont aussi bien
repr6seiit6s par (x), (y), (x2 - y2), (xy), (x3 - 3xy2),
(y3 - 3r2 y) et (x4 - 6X2 y2 + y4). On remarque quela derniere expression est egale a (x - y2)2 - (2Xy)2
et que la combinaison contraire, (x2 -- y2)2 + (2xy)2
est 6quivalente a (X2 + y2)2 ce qui correspond a une
sorte de couplage vectoriel &#x26; . &#x26; == 6 + y.

R6cemment, Griffith [46] a tres justement souligne
que la partie valable de la th6orie du champ des
ligandes pourrait s’exprimer en op6rateurs d’équiva-
lence [47]. En particulier, chaque ligande X n’intro-
duit que trois parametres par son interaction avec la
couche d. Ces trois parametres sont essentiellement
nos eo, en et es. On voit l’intérêt syst6matique des
paramètres eÀ avec X = 2, 3, ... meme si d6jA notre
mod6le insinue, par la division par e’ dans les multi-
p6les Kronecker, que les energies correspondantes sont
des grandeurs n6gligeables.

Le tableau donne les coefficients pour ex, calcul6s

pour une couche d dans les chromophores simples MXN.
On note que le coefficient pour ea est 82/5 selon

1’6quation (32) et que A dans un chromophore octa-

6drique MX6 qui a seulement des liaisons 6 est
3ea = 15 a*. Notre modele est conforme a l’additivité
demandee par Griffith [46] , les résultats pour MX6(Oh)
se calculent par superposition de M2(Dooh) sur l’axe z
et de MX4(D4h) dans le plan xy , on obtient

La meme additivit6 se confirme pour un chromo-
phore trigonal-bipyramidal MX5 de symetrie D3h, par
superposition de MX2(D.,,h) et MX3(D3h).

11 est int6ressant que 1’6quation (26) soit valable
[41, 42] aussi bien dans sa forme nouvelle, pour un
t6tra6dre MX4 r6gulier :

ce qui montre la generalite remarquable de certains
résultats de la th6orie du champ de ligandes.

Pour NH, et d’autres ligandes ayant seulement une
paire d’électrons disponible pour la coordination, e7T:
est presque nulle. Les quatre halogenes F-, Cl-, Br-
et I- donnent des valeurs [9] de e7T: qui sont 25-30 %
de ea , H 20 semble avoir en - 0,2 eo. Il n’est pas
exclu que certains ligandes aient en négatifs , on en a
des indications assez indirectes pour les cyanures des
atomes centraux ayant un nombre d’oxydation assez
bas, et pour les carbonyles M(CO)N.

L’additivité dans notre modele donne une position
sp6ciale aux chromophores orthoaxiaux MUVWXYZ
qui ont leur six ligandes sur les axes cartésiens. L’éner-
gie des cinq orbitales d modifi6es ne depend que des
contributions eo(U + V), en(U + V) et et,(U + V) des
paires de ligandes sur chaque axe. Dans le cas de
deux ligandes differents, MXa Y 6-a, les isom6res
MX’Y2 trans- et MX2y,, trans- ont la symetrie vé-
ritable Dlh et peuvent etre trait6s d’apres le tableau,
avec les valeurs de eÀ differentes pour X et Y. Mais les
isom6res MX5y, MXYg, cis-MX5Y 2 et cis-MX2Y, sont
pseudo-tétràgonaux même en ayant les symétries C,v
et C 2V, les coefficients d’Yamatera [16, 45] sont iden-
tiques au cas D4h- Cette consequence de l’additivité
avait deja ete remarqu6e dans le modele ancien [48].
L’isomere 1, 2, 3 (cis- ou fac-) MXgYg est meme
pseudo-cubique puisque les contributions eÀ(X + Y)
de chaque axe cartesien sont identiques, mais cepen-
dant, sa symetrie n’est que C.3,. L’isomere 1, 2, 6 (trans
ou mer-) MX3Y3 est pseudo-orthorhombique (- D 2h),

A 

et les deux orbitales

V15 (X2 - y2)/2r2 , qui ont le meme type de symetrie a,
dans la symetrie C2v, ont un element non-diagonal de ea
entre elles, ce qui ne facilite pas les calculs. Si les
ligandes sont num6rot6s (contrairement a la nomen-
clature minérale)1 et 2 sur 1’axe x, 3 et 4 sur y et 5 et
sur z, cet element non-diagonal est
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TABLEAU

On peut le verifier en enlevant les ligandes 1 et 2 et
en prenant les ligandes 3, 4, 5 et 6 identiques. Dans ce

cas, les deux orbitales ont les elements diagonaux 5/2 e.,
et3 e,,, et 1’616ment non-diagonal V; e ce qui restitue2 

rr 
2 

les valeurs propres 3ea et ea qu’on trouve pour le chro-
m,ophore MX4 quadratique dans le tableau.

4.4. Notion de symgtric holoédrisée. - On pourrait
parler d’une symétrie holoédrisée quand on considère la
moyenne [V(x, y, z) + V(- r, - y, - z)1/2 d’un
chromophore et de son image par symetrie par rapport
a 1’atome central regard6 virtuellement comme un
centre de symetrie. Souvent, la symetrie holo6dris6e
est élevée" et assez inattendue. Par exemple, une mole-
cule de NH, de symetrie C3o devient Dld, ce qui
correspond A un anti-prisme trigonal. Si AsH, avait
les angles HAsH droits, sa symétrie serait encore C3v,
mais sa symetrie holo6dris4e serait Oh, comme fac
- MX3Y3 pseudo-cubique. La raison pour laquelle on
peut utiliser les memPs diagrammes d’Orgel [13] et de
Tanabe et Sugano [491 pour le-, chromophores tetra-
driques MX4, et de symetrie Td, que pour Oh, est en
effet que la symetrie holoedrisee est Oh comme pour le
cube MX8. Naturellement, les intensit6s des transi-
tions int6rieures dans la couche partiellement remplie
et beaucoup d’autres propri6t6s physiques sont bien
différentes dans les deux cas ; mais les energies ne
sont pas afTect6es, en première approximation, par une
holoedrisation.

4.5. Autres apercus. - Il existe d’autres essais
r6cents pour obtenir des résultats g6n4raux pour les
chromophores de groupes d. Hartmann, qui avec

Hellwege [501 est un des grands pionniers d’apr6s
guerre [51, 52] de la th6orie du champ des ligandes, a
propose de representer les ligandes par une repulsion
superposée à l’attraction coulombienne, mais ayant la
symetrie sph6rique vue de l’atome central [53]. On
6crit alors les orbitales de la figure 1

la couche partiellement remplie 6tant 3d et 4d. 11 faut
bien souligner que les valeurs 1 indiqu6es dans la

serie (43) ont une signification physique (nombre de
plans nodaux angulaires) mais que le nombre rempla-
gant n n’a d’autre signification que celle d’un clas-
sement énergétique ; les fonctions radiales sont tres
différentes de celles de 1’atome central sans les ligandes.
On attendra l’avenir pour appr6cier cette initiative.

B. EFFETS DE RÉPULSION INTERÉLECTRONIQUE.
B.1. Classification des effets. - Jusqu’A présent,

nous avons discuteles energies monoelectroniques dans
1’esprit de Hartree : les effets de l’op6rateur bi-6lee-
tronique sont inclus, par leur contribution nivel6e
a U(r) ou U(x, y, z), uniquement dans la description
des orbitales. Mais si on a plus d’un électron cette
approximation est, helas. imparfaite. Il y a des effets
de répulsion interélectronique qu’on ne Deut pas expri-
mer ainsi. Ces effets se classent en quatre categories :

1. Les plus grands effets prodiiisent les differences
entre l’énergie d’ionisation et relectroanmite d’une
couche partiellement remplie [6, 54]. L’ordre de gran-
deur de cette difference

est inversement proportionnel au rayon moyen  r &#x3E;
de la couche, ou plus exactement, il est proportionnel
a  r-1 &#x3E;.

2. La deuxi6me cat6gorie est produite par le cou-
plage de spin S. Quand le nombre quantique S a sa
valeur maximale pour une couche ltl, la repulsion
interélectronique e2  ru’ &#x3E; est un peu plus petite
que pour les valeurs plus basses de S. En effet, on
peut montrer que la moyenne (le centre de gravite
ou « barycentre ») de 1’6norgie des 6tats de lQ ayant le
mame S contient une contribution de 1’energie de
repulsion interélectronique

ou la valeur moyenne de S(S + 1) pour la configu-
ration électronique lq est

3(on remarque que 1’exuression vaudrait 4 q sans l’in-
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fluence du principe d’exclusion de Pauli) et ou le

parametre D est de l’ordre de grandeur :

3. Si plusieurs niveaux d’6nergie d’une configuration
6lectronique ont le meme S (ce qui n’est pas toujours
le cas), leur separation peut etre exprim6e en terme
d’autres parametres de repulsion interélectronique, de
meme ordre de grandeur que D, et inversement pro-
portionnels a  r &#x3E;. On appelle cela la contribution
dependant du type de symetrie du niveau (L dans la
symetrie sph6rique, A dans les sym6tries lin6aires,
et rn dans les autres sym6tries. On utilise les lettres
majuscules, qui correspondent aux symboles l, À et y,
utilises pour les orbitales). Ordinairement, on ne

connait pas de formule explicite du genre de (45) pour
ces contributions, qui sont calcul6es individuellement.

4. L’énergie de correlation est la difference d’énergie
entre la fonction d’onde de configuration bien d6finie
la meilleure (1’6nergie de Hartree et Fock) et 1’energie
veritable (corrigee pour les effets relativistes). Cette dif-
ference a pour ordre de grandeur [55] 10 000 cm-1 par
electron dans les atomes (sauf pour le premier electron)
ce qui est tres petit relativement aux energies tres
negatives d’atomes polyélectroniques. 11 est plutot
inqui6tant qu’une faible variation de cette 6nergie de
correlation puisse modifier profond6ment les differences
d’intérêt spectroscopique ou chimique. On trouve
1’effet de Watson [6, 56] : l’influence sur les separations
de multiplets L, S de meme configuration lq est ordi-
nairement invariable dans une serie isoélectronique et
diminue donc les valeurs empiriques des parametres,
tels que D de l’équation (47), par une contribution
constante. 

B.2. L’effet néphélauxétique. - Une des r6ussites
certaines de la th6orie du champ des ligandes a ete le
traitement des parametres de repulsion inter6lee-

tronique inh6rents aux fonctions angulaires hydro-
génoïdes. Avec des arguments assez semblables [57]
aux r6gles de selection de Vk, on ne trouve que les
integrals FO, F2, F4, ..., F21 dans les differences

d’energie dans la configuration lq. Encore, FO, qui a
invariablement le coefficient q(q - 1 )/2, est-il de meme
caract6re que A* dans I’dquation (44) et ne joue aucun
role pour les differences des multiplets. Racah [58] a
d6fini les combinaisons lin6aires

pour les electrons d, ce qui permet de simplifier consi-
d6rablement les coefficients et d’identifier le coeffi-

cient D de 1’6quation (45) avec 7(5 B + C).
D’autres combinaisons de F2, F4 et F6 ont ete d6fi-
nies [59] pour les electrons f. Le parametre E3 corres-

pond alors a B dans 1’6quation (48) et D = 9 Ell
Dans les configurations a sous-couches Yb Y3, il faut
dix parametres de repulsion interélectronique dans le
cas general [18, 49, 60]. Si la separation en fonction
angulaire hydrog6noide de l’équation (1) est possible,
il n’en faut que trois, ou en réalité deux, comme nous

l’ avons vu. Une question tres importante est de savoir
jusqu’a quel degr6 la separation est une approximation
admissible dans les chromophores MXN. On a fait une
analyse assez pouss6e [15] des modeles intermédiaires,
qui d6coulent de plus en plus du modele conventionnel.
La premiere modification qu’on peut introduire, est
une simple dilatation de fonction radiale R ad, relati-
vement a l’ion gazeux M+Z. On trouve alors une varia-
tion des parametres comme B et D interpol6e entre
les valeurs enti6res de + z. Cette variation est propor-
tionnelle à  ,-1 &#x3E; mais seulement lin6aire (propor-
tionnelle a z + Cte) en z. Schiiffer et I’auteur ont
propose, sur la suggestion du Pr Barr a Copenhague,
d’appeler cela l’effet néphélauxétiqlle [61], ce qui veut
dire en Grec « nuage dilate ». Les parametres de repul-
sion interelectronique sont toujours plus petits que
ceux de l’ion gazeux correspondant, et ils sont les plus
diminu6s (par un facteur P) quand l’atome central est
le plus oxydant et quand les ligandes sont les plus
r6ducteurs. La th6orie des orbitales mol6culaires pr6-
voit exactement cette evolution ; quand le d6nomi-
nateur (HM - Hx) dans 1’6quation (17) diminue, le
m6lange des orbitales §M et §x devient plus prononce.
Cela ne veut pas dire que les liaisons covalentes sont
principalement faites par la couche d ; l’occupation
partielle des couches 4s et 4p pourrait tres bien expli-
quer le comportement de la couche 3d dilat6e. Par
exemple, on trouverait [62] pour une longue serie de
composes du manganese (II), aussi bien que du fer (III),
des valeurs de (10B + 5C) interpol6es entre les ions
gazeux isoélectroniques (3d5) Cr+ et Mn+ +.
La figure 5 montre nos connaissances actuelles sur

la forme qualitative de la fonction radiale de couche d

FIG. 5. - L’aspect qualitatif de la fonction radiale d de
l’ion gazeux M+ x et de la fonction radiale (qui n’est

plus tout a fait bien separable selon 1’equation 1) de la
couche partiellement remplie d’un chromophore.

dans un chromophore. On remarque trois traits carac-
t6ristiques : Pres du noyau M, la fonction est en effet
dilat6e, et atteint sa valeur maximale a une distance r
m peu plus 6loign6e. CeDendant, cette tendance est
att6nu6e par la formation d’un nceud radial, qui montre
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la propriete antiliante de l’orbitale mol6culaire form6e.
En effet, l’orbitale continue sur la figure avec un noeud
supplémentaire en X, puisque l’orbitale s est plutot p
que s. Finalement, la densite électronique de la couche
partiellement remplie est diminu6e pres de M, ce qui
est la raison principale de l’effet néphélauxétique. Il
faut souligner qu’en meme temps, la densite des orbi-
tales liantes est augment6e sur M, et la charge frac-
tionnelle de M, si elle peut etre d6finie, est plus petite
que le nombre d’oxydation. Il est int6ressant de noter
[15] que meme un nceud supplémentaire dans la fonc-
tion radiale ne nuit pas a la validite des diagrammes
de Tanabe et Sugano [49] ayant A, B et C comme
variables (le rapport C¡B normalement fix6). Les
choses se compliquent quand on admet que les sous-
couches (par exemple Y3 et y5 dans les chromophores
octaédriques MX6) peuvent avoir des fonctions radiales
différentes. Il faut dans ce cas introduire trois rapports
néphélauxétiques P33, P3. et pgg. L’ approximation la
plus simple [17] est alors d’écrire

avec les conditions de normalisation

Si 1’on peut negliger les liaisons 1C, a5 = 1 et b5 = 0.
Stevens a, le premier, remarque que tous les para-

m6tres de repulsion interélectronique de type Fk sont
proportionnels au carr6 de la densite 6lectronique de
la couche d pres de M. Si deux electrons interagissent
dans la meme sous-couche, il faut donc d6finir

ou la dilatation de la fonction radiale est representee
par le rapport entre Zeff dans le chromoDhore et Zgaz
dans l’ion gazeux (la fonction lin6aire, qui determine
empiriquement la variation des parametres Fk) et ou
ladelocalisation est representee par les valeurs de a3et a5
plus petites que l’up-it6. Si les deux electrons se

trouvent dans chacun sa sous-couche, on a :

avec la relation (p331P35) =’ (P,5/P5.) proposée par
Koide et Pryce [631. Les rapports néphélauxétiques
determines pour les transitions int6rieures dans les
sous-couches y2, (vanadium (III)), y3 (vanadium (II),
chrome (III), manganese (IV), molybdene (III), tech-
netium (IV), rhenium (IV) et iridium (Vi)) et y4 5
(osmium (iV)) sont de la classe P55. Les transitions
int6rieures dans yg y2, (manganese (11) et fer (111)) et
les transitions Yb yb - yg’--°l yb,+l dans un grand
nombre de complexes determinent P35. En effet, les
distances entre les niveaux ayant S maximal ne d6pen-
dent que des coefficients A et B de 1’equation (48),
comme c’est le cas pour les ions gazeux ; et dans les

chromophores, B est multiplie par P35. L’effet n6ph6-
lauxetique dans les groupes de transition 3d, 4d et 5d a
confirm6 certaines hypotheses th6oriques. D’une part,
fin est inférieur a 1, et la charge de M n’est pas aussi
6lev6e que le nombre d’oxydation. D’autre part,

1’approximation (49) donne des limites inférieures (en
posant a3 = a5 =1) aux charges r6siduelles de M
souvent superieures a 1,5, ce qui semble aller a 1’en-
contre du principe de 1’electroneutralite de Pauling,
qui avait propose que les charges atomiques dans un
compose se trouvent dans l’intervalle entre + 1 et
- 1 (ceci semble assez raisonnable). Ce principe
avait n6glig6 l’influence tres forte de 1’energie de
Madelung, qui stabilise les charges separees a courtes
distances. 

L’effet néphélauxétique est moins spectaculaire dans
les terres rares a couche 4 f partiellement remplie, mais
a ete d6couvert dans les composes de pras6odyme (III)
et néodyme (III) par Ephraim [64]. I1 a ete etudie
[65, 66] dans d’autres ions 41q et est particulièrement
fort dans les oxydes [67] et sulfures [68]. L’effet est
aussi assez notable dans la couche 5 f des hexahalo-
g6nures de l’uranium (IV), le neptunium (IV) et le

plutonium (IV) [69]. Avant meme le travail de
Bethe [3], Brunetti et Ollano [70, 71] avaient essay6
d’expliquer l’effet néphélauxétique par un modele 6lee-
trostatique.

B.3. Répulsion interélectronique et règle de Hand. -
D’un point de vue un peu plus philosophique, l’exis-
tence de complexes de groupe de transition avec S
positif (et souvent tres élevé, comme S = 7/2 dans
les syst6mes 4/7 europium(II), gadolinium(III) et

terbium(IV)) est tres intéress-ante. La diff6rence avec
des composes a couches occupees (S = 0) est que la
densite de spin non-appari6 est observable dans les cas
ou S est positif. La stabilite chimique des chromo-
phores avec S élevé, qui 6tonne les chimistes orga-
niciens, n’est pas si insolite, si l’on considere la forme
quantitative (45) de la r6gle de Hund. La th6orie des
groupes pr6voit que certains chromophores a haute
symetrie ont nécessairement des sous-couches partiel-
lement remplies. L’6tat normal avec S = 1 de l’oxy-
gene 02 est un des cas les plus simples de cette situation.

Des remarques anciennes, faites en particulier par
Dirac, ont ete d6velopp6es par Lowdin [72] et Kut-
zelnigg [73]. La fonction d’onde V conventionnelle
pour q electrons contient 3q variables spatiales. 11 est

presque certain qu’il n’existe pas d’interaction a plus
de deux electrons a la fois, et dans ce cas, il n’y a pas
besoin de plus de 6 variables spatiales pour exprimer
toutes les propri6t6s observables. Ce r6sultat est dans
un certain sens un compromis entre la ’Y habituelle
qui contient trop d’information, et les d6sirs des chi-
mistes, qui auraient esp6r6 une description complete
sous forme de densite 6lectronique dans notre espèce à
trois dimensions.

Les differences entre la realite et une description
purement mono6lectronique ne sont pas des subtilites
de cinquieme d6cimale, comme c’est le cas pour l’effet
Lamb dans l’atome d’hydrogène. En effet, le chromo-
phore Cr(III)06 a une importance technique consi-
d6rable dans le rubis pour 1’6mission de lumibre cohe-
rente ; 1’6tat normal avec S = 3/2 appartient a la
configuration des sous-couches yg, et la meme confi-
guration contient trois niveaux excites ayant S = 1/2.
Le premier de ces niveaux est a 14 400 cm-1, c’est-4-
dire 1,8 eV ou 41 kc/mole, comparable a beaucoup des
liaisons chimiques simples. La fluorescence n’est

presque pas accompagn6e par les vibration co-excitees
qui sont souvent tres prononc6es (comme par exemple
dans U02++, ou 1’6tat excite est un 6tat de transfert
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eleetronique : 7t: -a 7cs, 5/). La raison est essentiel-
lement que 1’etat excite de Cr(III)06 (comme c’est le
cas d’ailleurs pour tous les niveaux excites 4/a dans
les terres rares) a presque la meme densite electronique
dans notre espace a trois dimensions, et les surfaces
potentielles (dans le sens de spectroscopie moléculaire)
ont leur minima aux memes distances internucléaires,
ce qui ne necessite pas la co-excitation vibrationnelle
pour les transitions 6lectroniques d’apr6s la r6gle deFranck et Condon. Donc, une forte proportion de
1’6mission (si elle a lieu ; les basses temperatures et les
matrices vitreuses la favorisent [74]) est corcentr6e dans
des raies spectrales. Pour le chimiste, il est maintenant
remarquable que 1’6nergie considerable de cette tran-
sition soit en relation avec la description a six dimen-
sions,  Tï21 &#x3E; 6tant plus grand pour le niveau excite
que pour le niveau fondamental, meme si les propri6t6s
monoelectroniques sont les memes, ou presque. La
transition dans Cr(III)06 repr6sente 3D de 1’6qua-
tion (45) comme la bande d’absorption étroite, qu’on
observe ordinairement [62] dans les complexes de

manganese (II) et fer (III) entre 22 000 et 25 000 cm,-1
repr6sente 5D, 6tant une transition entre les niveaux
S = 5/2 et S = 3/2 de la meme configuration de
sous-couche y3 y2. La premiere bande d’absorption du
gadolinium (III) a 32 100 cm-1, qui a ete d6couverte
par Urbain [75], et qui souvent est fluorescPnte, corres-
pond approximativement a 1’energie 7D : c’est la plus
grande difference due a la repulsion interélectronique
augmentée dans le premier niveau excite, que l’on
connaisse en chimie.

IV. Configurations 6lectroniques et chimie.
IV-A. CONFIGURATIONS PRÉPONDÉRANTES. - Il y a

finalement un autre aspect des couches partiellement
remplies et des valeurs de S positives qui est d’un grand
intérêt pour la chimie th6orique. C’est le pouvoir de
classification des configurations électroniques (cette
tendance est encore plus prononcé dans le mod6le de
structure nucl6aire de Goeppert-Mayer et Jensen). 11

y a une contradiction apparente entre le fait que les
fonctions d’onde T ou les matrices de densite de deu-
xi6me ordre (dont nous avons parl6, avec leur six

dimensions, et pour lesquelles la forme valable du
principe de variation n’est, malheureusement, pas
encore connue) ne sont pas des déterminants de Slater,
mais que, n6anmoins, les configurations 6lectroniques
nous fournissent une classification indispensable. 11 y a
au moins trois traits caractéristiques de cette classi-
fication :

1. Les types de symetrie (S et L, A ou r n) des pre-
miers vingt ou cent niveaux discrets d’un syst6me
polyélectronique sont ceux que pr6voit une classifi-
cation monoelectronique d’orbitales ayant l, À ou Yn’
L’ordre 6nerg6tique est axactement ou approxima-
tivement determine par les parametres mono6lectro-
niques et de repulsion interélectronique ; mais a cause
des effets de correlation electronique, les param6tres ne
peuvent pas etre calcul6s a priori a 1’aide des confi-
gurations bien d6finies.

2. La forme de chaque orbitale (l, À ou Yn) peut
approximativement Atre transferée d’un 6tat à un autre
ctat excite, voire ionise ; c’est le contenu du th6or6me
de Koopmans. Mêrne les fonctions monoélectroniques
non occupees d’un calcul d’Hartree, correspondent
bien aux 6tats excites observables.

3. Il existe souvent des 6tats auto-ionis6s dans le
continu, ou un electron a ete enIevé d’une couche
int6rieure. ExpérimentaIement, ces 6tats sont nette-
meant observables dans les spectres de rayons X[[76,771,
les spectres de 1’ultraviolet lointain [78, 79] et la spec-
troscopie des photoelectrons [80, 81]. Cette evidence
pour les orbitales int6rieures, produite par excitation
ou ionisation, est indeniable, meme si elle est un peu
en contradiction avec la m6canique ondulatoire ortho-
doxe. 11 n’existe de fonctions d’Hartree pour de tels
6tats que sous forme contrainte a une configuration
prescrite (par exemple 1s2 2s 2p6 3s pour le neon, qui
contient plus d’6nergie que JS2 2S2 2p5 de Ne+, ou
meme 1s2 2S2 2p6 pour 0--isole). Le principe de varia-
tion ne peut pas etre applique directement, puisque
une infinité d’états de meme type de symetrie (du
genre 1s2 2S2 2p5 126p ou 1s2 2S2 2p5 + electron de
continu dans notre exemple) ont une 6nergie inf6rieure.
On peut exprimer cette classification en disant que

pour la plupart des 6tats, il existe une configuration
preponderante ; il est tout a fait exact que pour 1’etat
normal du neon, la configuration prépondérante est
1s2 2S2 2p6. II faut appliquer la th6orie de types de
B. Russell a ces propositions ; les propri6t6s de classe
(d’etre nombreux, etc...) ne sont pas de meme type
que les propri6t6s des membres d’une classe [82].
La classification des configurations 6lectroniques

semblent bien etre du type des propri6t6s de classe
(d’etre prépondérante) des expansions de T en serie
de configurations différentes. On fait ici un peu la
meme chose, dans 1’espace d’Hilbert des configurations
orthogonales, que ce que Daudel avait propose de
faire dans notre espace a trois dimensions, avec sa
notion des loges [83, 84]. Mais la difference est que
nous sommes int6ress6s non seulement par 1’6tat fonda-
mental, mais aussi par la distribution d’états excites,
et nous ne pourrons pas nous passer de la notion
d’orbitale. D’autre part, nous sommes assez peu int6-
ress6s par les configurations suivantes, moins pr6pon-
derantes, parce qu’elles ne contribuent pas a la classi-
fication. Dans un certain sens, nous attachons beau-
coup moins d’importance a la resonance dans la th6orie
des orbitales mol6culaires dans la symetrie pertinante
[6, 85] (« relevant » en anglais) ou la configuration sert
les besoins de classification qu’6tablit un th6oricien
de la valence, pour qui la resonance est obligatoire.

IV-B. ll§TATS D’OXYDATION. - Un r6sultat de la
th6orie du champ des ligandes a échappé a l’attention
g6n6rale : dans les chromophores mononucleaires MXN
il est souvent possible, dans le sens d’une classification,
d’assigner un nombre entier d’électrons a la couche
partiellement remplie. On peut utiliser ce nombre pourdéfinir un 6tat spectroscopique d’ oxydation. Par exemple,
les 6tats d’oxydation sont intimement lies aux nombres
de tels electrons dans un element comme le chrome :

11 faut bien souligner que la raison puur laquelle on
dit que le nombre d’oxydation de Cr dans Cr(H 20)t3,
CrF’63, Cr(NII,)+3 ou Cr(S2P(OC2H5)2)3 est III n’est
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nullement que cela serait une bonne approximation de
dire que I’atome central porte la charge + 3e, comme
l’ion gazeux correspondant Cr+3, mais qu’il a trois 6lee-
trons dans la couche partiellement remplie, qui est ce-
pendant d6localis6e en partie sur les ligandes. Les d6-
tails assez caractéristiques des spectres d’absorption
montrent nettement que d3 est une configuration pr6-
pond6rante, qui determine la classification, comme
nous avons vu. Dans les exemples, les chromophores
sont alors Cr(III)06’ Cr(III)F6, Cr(III)N, et Cr(III)S,.
Les 6tats spectroscopiques d’oxydation ne sont d6finis

que s’il existe au plus une couche partiellement remplie.
11 faut que le ligande soit innocent, c’est-h-dire qu’il
existe, pour les besoins de classification, sous une

forme standardis6e a couches pleines, comme CO,
CN-, NH3, N°’2, SO- ., (C2Hr,,0)2pSE Cl-, etc...
NO n’est pas toujours un ligande innocent, parce
qu’il peut subsister, sous forme NO+, NO ou NO-,
avec sa propre sous-couche partiellement remplie. Une
serie c6l6bre des ligandes qui ne sont pas innocents
sont les derives L :

(R = CF3, CN, C6H5, etc...). 11 y a peu de doute que
NiL2 sont des systèmes d8 avec le di-mercaptide L--
et contenant les chromophores Ni(II)S4 ainsi que
Pd(II)S,. Le cas est beaucoup moins certain pour CrLs
ou MoL3, qui pourraient etre des derives Cr(VI)S6 de
L-- ou Cr(O)S6 de la dithio-c6tone L, ou quelque chose
d’intermédiaire. Les etudes de la resonance paramagne-
tique [86] de VL-, Cri, MoLi et WL’3semblent mon-
trer que la densite de spin non-apparl6 (S = 1/2) est
concentr6e sur les ligandes ; et d’autre part, VL3 qui
ne pourrait pas d6river de L-- et qui serait V(o)d5
avec la dithio-cétone, semble [87] contenir le chromo-
phore V(IV)S6’ les deux electrons 6tant absents d’une
orbitale delocalisee sur les trois L-. 11 parait que
certaines porphyrines et autres ligandes biologiques [88]
pourraient aussi n’etre pas innocents. Les molecules
organiques conjuguees ont des energies d’ionisation
comparables a celle de l’atome central.

Pearson [89] a introduit les notions d’ « acide dur »
(H +, Mg+ +, Al +3), d’((acidemou))(Cu+,Ag+, Pt++,
Au+, Hg++), de « base dure » (F-, H20) et de « base
molle » (S--, I-) comme une generalisation de la
classification des atomes centraux et ligandes faite

par Ahrland et Chatt [90] ; il a formule la r6gle que
les acides durs r6agissent pref erentiellement avec les
bases dures, et que les acides mous préfèrent les bases
molles. Si un element pr6sente un nombre d’oxydation
tres variable, comme le manganese, on a l’impres-
sion [91] que les valeurs extremes, comme Mn(- I),
Mn(I) ou Mn(VII) sont relativement molles et Mn(II),
qui ressemble a Mg(II), tres dur. La signification
physique de la cc mollesse » est probablement une
grande polarisabilité et une grande densite des niveaux
faiblement excites. Fajans avait deja signale les rela-
tions entre certaines liaisons chimiques (par exemple
dans AgI) et la polarisabilité des constituants. Cepen-
dant, Cs(I) est plus polarisable que Ag(I), mais nota-
blement moins mou. ’

Cela n’est pas du a 1’energie d’ionisation, meme si les
deux grandeurs varient parallelement dans la serie
F-, Cl-, Br-, et I-. Par exemple le thallium (III)
est assez mou, mais a une 6nergie d’ionisation tres
6lev6e. Nous pourrons 6tablir une relation entre les
deux nropriétés précédentes : plus un ligande est mou,
moins il est probable qu’il soit innocent, même si cEla
depend beaucoup de sa compagnie, l’atome central.
Par exemple, les electrons de conductibilité, mous par
excellence [89], n’empèchent pas que les m6taux et les
semiconducteurs noirs sont innocents pour la couche 4f
dans les elements et les composes de terres rares.
Nous voyons que la determination des configura-

tions 3dq, 4dq, 5dq, 4 f q et 5/a’ pour la classification des
niveaux d’6nergie dans les complexes et composes
cristallins et vitreux des groupes de transition a permis
une connexion tres 6troite entre les notions de la
chimie min6rale, la. spectroscopie atomique, et la 
th6orie des groupes appliquee. Les chromophores min6-
raux sont un des sujets les plus fructueux de la m6ca-
nique quantique, qu’il faut bien prendre soin d’utiliser
cum grano salis.

Je tiens a remercier M. Claus Schaffer de l’Universit6
de Cqpenhague pour les discussions tres fructueuses
sur l’application de la théofie des groupes. Je voudrais
aussi remercier Madame C. Bonnelle et MM. J.
Langevin, M. Haissinsky, G. Berthier, H. Curien,
M. Astier et H. Poulet pour leur assistance extr6-
mement utile a la redaction.
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